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論文審査の結果の要旨 
 
有機分子触媒を用いた不斉反応は、環境負荷の小さい触媒反応系として近年注目されており、世界中
で盛んに研究が行われている。「キラルブレンステッド酸触媒による含酸素活性種の形成を起点とした
不斉触媒反応の開発」と題する山中卓人氏提出の博士論文では、これまで報告例が限られていた、キラ
ルリン酸触媒を用いた含酸素求電子種の形成を起点とする新たな不斉触媒反応の開拓に成功している。 
 
第二章では、1-ベンゾピリリウムイオンを活性中間体とする不斉 1,4-還元反応の開発を行い、光学活
性クロマン誘導体を高いエナンチオ選択性で得ることに成功した。筆者は不斉触媒反応に用いた例が限
られていた 1-ベンゾピリリウムイオンの反応性と有用性に着目し、キラルリン酸の共役塩基との接触イ
オン対形成に基づく高度な立体化学制御を達成している。また、反応機構に関する考察から、高い立体
選択性を実現するためには、基質の脱離基の選択が極めて重要であることも見出している。 
 
第三章では、分子間アセタール化反応を利用したアミノアルコール類の速度論的光学分割の開発を行
い、種々のアミノアルコールの光学分割に成功した。本研究は、酸触媒条件下、水酸基をアセタール保
護する形式で行うラセミアルコールの速度論的光学分割を実現した初めての例であり、光学活性化合物
を供給する新たな方法論を確立している。また、分子間アセタール化反応を実用的なレベルでの不斉触
媒反応へと展開した初めての例であり、有機合成化学の分野において非常に価値のある研究成果である。
さらに実験結果から、系中で形成されたリン酸アセタールからの SN2型反応によりアセタール化が進行
するという興味深い反応機構が示唆されている。 
 
第四章では、キラルな o-キノンメチド中間体を経由する不斉脱水反応の開発を行い、シクロヘキサノ
ール誘導体から、中程度のエナンチオ選択性ではあるものの、光学活性シクロヘキセン誘導体を得るこ
とに成功した。また、反応機構に関する考察から、本反応系におけるエナンチオ選択性は、キラルな o-
キノンメチド中間体の形成後に起こる動的速度論的光学分割によって発現していることが示唆されて
いる。本反応系は、有機化学における基本的な脱水反応に着目した不斉反応であり、不斉触媒反応の研
究領域で近年注目されている o-キノンメチドの特徴的な反応性を上手く活かした研究である。 
 
本研究の成果は、これまで報告例が限られていた、キラルブレンステッド酸触媒による含酸素活性種
の形成を起点とした不斉触媒反応を実現したものである。また、本研究で得られた知見から、今後、含
酸素活性種の特徴的な反応性を活かした新たな反応開拓や、不斉反応における立体化学制御の機構解明
に大いに貢献するものと期待される。 
これらの研究成果は、著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
示している。したがって、山中卓人氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
